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Abstract of FR2844269 

Cationic azo compounds (I) are new. Cationic azo compounds of formula (I) are new. W1-N=N-W2-NW3- 
W4-W5 (I) W1 = a heteroaromatic onium group of formula (II) or (III) having no more than two contiguous 
heteroatoms; W2, W4 = divalent aromatic or pyridine groups of formula (IV) or (V); W3 = H or 1-6C alkyl 
optionally substituted with OH, alkoxy, NH2 or 1-4C (di)alkylamino; W5 = N-bonded pyrazolyl, pyrrolyl, 
imidazolyl, triazolyl or thiadiazolyl, all optionally substituted with CI, F, A or Ar; A = 1-6C alkyl optionally 
substituted with OH, 1-4C alkoxy, 2-4C (poly) hydroxy alkoxy, NH2, 1-4C (di)alkylamino, 2-4C (poly) 
hydroxyalkylamino, COOH, sulfonyl, 1-4C alkoxycarbonyl or 1-4C thioether; Ar = phenyl optionally 
substituted with OH, 1-2C alkoxy, NH2, 1-2C (di)alkylamino, COOH, sulfonyl, 1-4C alkyl, halo or 1-2C 
thioether. Z1 = O, S, NR2 or CR3; Z2 = N or CR4; Z3 = NR12 or CR13; Z4 = N or CR14; Z5 = N or CR15; 
X = an anion; R1 , R2, R9, R12 = optionally substituted phenyl or 1-8C alkyl optionally substituted with OH, 
1-2C alkoxy, 2-4C (poly)hydroxyalkoxy, NH2 or 1-4C (di)alkylamino; R5-R8 = H, CI, Br or optionally 
halogenated (un)saturated 1-8C (cyclo)alkyl, optionally with one or more C atoms replaced with O, N, S or 
S02; R3, R4, R10, R11, R13, R14, R15 = H or optionally halogenated (un)saturated 1-16C (cyclo)alkyl, 
optionally with one or more C atoms replaced with O, N, S or S02, or R14+R15 can form an aromatic 
carbocycle. Independent claims are also included for: (1) composition for dyeing human keratinic fibers, 
comprising at least one compound (I); (2) direct dyeing of human keratinic fibers by applying at least one 
composition as above; (3) oxidation dyeing of human keratinic fibers by applying at least one composition 
as above, which also includes at least one developer and optionally at least one coupler, in the presence 
of an oxidizing agent; (4) kit comprising a composition as above in one compartment and an oxidizing 
agent in another compartment. 
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© COMPOSITION POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES HUMAINES COMPRENANT UN 
COLORANT MONOAZOIQUE MONOCATIONIQUE. 



L'invention a pour objet une nouvelle composition 
pour la teinture des fibres kGratiniques humaines et plus 
particulierement des cheveux, comprenantun colorant mo- 
noazoique monocationique de formule (I) W1-N=N-W2- 
NW3-W4-W5, les proceeds de teinture la rnettant en 
oeuvre, rutilisation des colorants de formule (I) k titre de co- 
lorants directs, ainsi que les composes nouveaux de formu- 
le (I). 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES HUMAINES 
COMPRENANT UN COLORANT MONOAZOIQUE MONOCATIONIQUE 

L'invention a pour objet une nouvelle composition pour la teinture des fibres 
5 keratiniques humaines et plus particulferement des cheveux, contenant un colorant 
monoazoTque monocationique particulier, ainsi que les procedes de teinture des fibres 
mettant en oeuvre une telle composition. L'invention a aussi pour objet I'utilisation de ces 
colorants a titre de colorants directs, et les colorants monoazoTques monocationiques 
nouveaux. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques humaines et en particulier les 

cheveux avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 

15 colores qui, associes a des produits oxydants, donnent naissance par un processus de 
condensation oxydative § des composes colores. 

On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les m6tadiamines aromatiques, les 

20 m&aaminophenols, les m6tadiphenols et certains composes heterocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La vartete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet Pobtention d'une rjche palette de couleurs. 

Ce procede de coloration d'oxydation consiste a appliquer sur le fibres 

25 keratiniques, des bases d'oxydation ou un melange de bases d'oxydation et de coupleurs 
avec un agent oxydant, par exemple de Peau oxygenee, 3 laisser pauser, puis a rincer 
les fibres. Les colorations qui en resultent sont permanentes, puissantes, et resistantes 
aux agents exterieurs, notamment a la lumiere, aux intemperies, aux lavages, a la 
transpiration et aux frottements. G§n6ralement appliqu§es ^ pH basique, elles permettent 

30 d'obtenir une teinture et simultanement un eclaircissement de la fibre qui se traduit en 
pratique par la possibility d'obtenir une coloration finale plus claire que la couleur 
d'origine. En outre, P6claircissement de la fibre a pour effet avantageux d'engendrer une 
couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux naturellement 
pigments, de faire ressortir la couleur, c'est d dire de la rendre plus visible. 

35 

II est aussi connu de teindre les fibres keratiniques humaines par une 
coloration directe. Le proced6 classiquement utilise en coloration directe consiste a 



appliquer sur les fibres des colorants directs qui sont des molecules colorges et 
colorantes ayant une affinity pour les fibres, & laisser pauser, puis a rincer les fibres. 

It est connu par exemple d'utiliser des colorants directs nitres benzeniques, 
anthraquinoniques, nitropyridiniques, des colorants azoTques, xantheniques, acridiniques 

5 aziniques ou des colorants triarylmethaniques. 

Les colorations qui en rSsultent sont des colorations particuliferement 
chromatiques qui sont cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 
interactions qui lient les colorants directs a la fibre, et leur dSsorption de la surface et/ou 
du cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur . 

10 mauvaise tenue aux lavages ou d la transpiration. Ces colorants directs sont en outre 
gSneralement sensibles a la lumfere du fait de la faible resistance du chromophore vis-a- 
vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps & un affadissement de la 
coloration des cheveux. En outre, leur sensibilite £ la lumiere est dependante de leur 
repartition uniforme ou en agregats dans la fibre keratinique. 

15 II est connu d'utiliser des colorants directs en combinaison avec des agents 

oxydants. Cependant, les colorants directs sont generalement sensibles a Taction des 
agents oxydants tels que I'eau oxygen6e, et les agents reducteurs tels que le bisulfite de 
sodium, ce qui les rend generalement difficilement utilisables dans les compositions de 
teinture directe eclaircissante d base d'eau oxygenee et a base d'un agent alcalinisant ou 

20 dans des compositions de teinture d'oxydation en association avec des precurseurs de 
colorants d'oxydation ou de coupleurs. 

Par exemple, il a et§ propose dans les demandes de brevets FR-1 584 965 et 
JP-062 71 1 435 de teindre les cheveux avec des compositions de teinture a base de 
colorants directs nitres et/ou de colorants disperses azoTques et d'eau oxygenee 

25 ammoniacale en appliquant sur les cheveux un melange desdits colorants et dudit 
oxydant, realist juste avant I'emploi. Mais les colorations obtenues se sont r6v§lees 
insuffisamment tenaces et disparaissent aux shampooings en laissant apparaTtre 
Teclaircissement de la fibre capillaire. Une telle coloration devient inesthetique en 
evoluant au cours du temps. 

30 On a egalement propose dans les demandes de brevets JP-53 95693 et JP- 

55 022638 de teindre les cheveux avec des compositions £ base de colorants directs 
cationiques de type oxazine et d'eau oxyg6n6e ammoniacale, en appliquant sur les 
cheveux, dans une premiere etape, de I'eau oxyg6n6e ammoniacale, puis dans une 
seconde etape, une composition d base du colorant direct oxazinique. Cette coloration 

35 n'est pas satisfaisante, en raison du fait qu'elle n6cessite un precede rendu trop lent par 
les temps de pause des deux etapes successives. Si par ailleurs on applique sur les 
cheveux un melange extemporane du colorant direct oxazinique avec de Teau oxygenee 



ammoniacale, on ne colore pas, ou du moins, on obtient une coloration de la fibre 
capillaire qui est presque inexistante. 

Plus rScemment, la demande de brevet FR 2 741 798 a d6crit des 
compositions tinctoriales contenant des colorants directs azo'fques ou azomethiniques 

5 comportant au moins un atome d'azote quaternis§, lesdites compositions 6tant d 
melanger extemporanement a pH basique a une composition oxydante. Ces 
compositions permettent d'obtenir des colorations avec des reflets homog6nes, tenaces 
et brillants. Gependant, elles ne permettent pas de teindre les fibres keratiniques 
humaines et notamment les cheveux avec autant de puissance qu'avec des compostions 

10 de coloration d'oxydation. 

II existe done un reel besoin de rechercher des colorants directs 
chromatiques qui permettent de teindre les fibres keratiniques humaines aussi 
puissamment que les colorants d'oxydation, qui soient aussi stables qu'eux a la lumiere, 
soient 6galement r6sistants aux intemperies, aux lavages et a la transpiration, et en 

15 outre, suffisamment stables en presence d'agents oxydants et reducteurs pour pouvoir 
obtenir simultanement un 6claircissement de la fibre, soit par utilisation de compositions 
directes eclaircissantes les contenant, soit par Putilisation de compositions de coloration 
d'oxydation les contenant. II existe aussi un r£el besoin de rechercher des colorants 
directs qui permettent de teindre les fibres keratiniques humaines pour obtenir une 

20 gamme tres large de couleurs, en particulier tres chromatiques, sans oublier les nuances 
dites « fondamentale » comme les noirs et les marrons. 

Ces buts sont atteints avec la presente invention qui a pour objet une 
composition pour la teinture des fibres keratiniques humaines, et plus particulierement 
des cheveux, comprenant dans un milieu cosm6tiquement acceptable, au moins un 
25 colorant monoazoTque monocationique de formule (I) suivante : 



W— N=N-W r NW 3 -W/-W, 

"13 



dans laquelle 

- repr^sente un h^terocycle aromatique cationique a 5 ou 6 chaTnons de 
30 formules (II) et (III) suivantes : 

ri \ Rio 




Formule (II) 



Formule (III) 



dans lesquelles : 

- Z y represente un atome d'oxygene, un atome de soufre, un radical NR 2 , ou un 
radical CR 3 , 

- Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR4, 

- Z 3 represente un radical NR 12 ou un radical CRi 3> 

- Z 4 represente un atome d'azote ou un radical CR 14 , 

- Z 5 represente un atome d'azote ou un radical CR 15l 

- la liaison a relie le cycle cationique d 5 chamons de formule (II) £ la fonction 
azoTque de la formule (I). 

- la liaison b du cycle cationique £ 6 chaTnons de la formule (III) est reliee a la 
fonction azoTque de la formule (I). 

- X" est un anion organique ou mineral. 

- W 2 et W 4 (formule I) represented, identiques ou differents, un groupe divalent 
aromatique carbone ou pyridinique de formules (IV) ou (V) suivantes : 




Formule (IV) Formule (V) 

- W 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 6 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxy, un ou plusieurs radicaux 
alcoxy, un ou plusieurs radicaux amino, un ou plusieurs radicaux monoalkylamino, un ou 
plusieurs radicaux dialkylamino. 

- W 5 represente un radical h§teroaromatique azote a 5 chafnons relie & W 4 par 
I'atome d'azote du cycle dudit radical het&roaromatique, ce radical her&roaromatique 
6tant choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, triazolyle, thiadiazolyle, 
chacun de ces heteroaromatiques pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene, de chlore ou de fluor, ou par un ou plusieurs radicaux alkyle en CrCe, 
6ventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en CrC 4l (poly)- 
hydroxyalcoxy, amino, (di)alkylamino en C r C 4 , (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 , 



carboxyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, thioether en C r C 4 ; ou par un ou plusieurs 
radicaux phenyle 6ventue!lement substitues par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2l amino, (di)-alkylamino en C r C 2 , carboxy, 
sulfonyle, alkyle en d-C 4 , halogdne, thio6ther en C r C 2l 

5 

- R 1f R 2| R9, Ri 2 represented, identiques ou differents, un radical ph6nyle 
§ventuellement substitue ou un radical, alkyle en C r C 8 , eventuellement substitu§ par un 
ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe form§ par les radicaux hydroxy, alcoxy en 
CrC 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , 

10 

- R 5 , R 6 , R7 et R 8 represented, identiques ou differents, un atome d'hydrogSne ; un 
atome de chlore ; un atome de brome ; une chaine hydrocarbon6e en C r C 8 linSaire ou 
ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chainons, 
et pouvant etre saturSe ou insatur£e, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 

15 chaine carbon6e peuvent etre remplac§s par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre 
ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ; 
R5, Re, R7 et Re ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

20 - R 3t R4, R10. Rii» R13. Ri4 et R 15 representent, identiques ou differents, un atome 

d'hydrogdne, une chaine hydrocarbon6e en C r C 16 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 a 6 chainons, et pouvant etre satur§e 
ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chame carbonee peuvent 
dtre remplac§s par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement 

25 S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, 
substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogene ; R 3l R4, R1 0, Rn, Ri3 t R14 et R15 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

- R4 avec R 13 et R 14 avec R 15 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel 
qu'un phenyle. 

30 

Selon ['invention, lorsqu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes de 
carbone de la chaTne hydrocarbonSe definie pour les radicaux R 3| R 4| R 5 , R 6t R 7 , Rb, R10. 
R11, R13, R14 et R15 peuvent etre remplac6s par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre 
ou par un groupement S0 2 , et/ou que ces chaines hydrocarbon6es sont insaturees, cela 
35 signifie que Ton peut, d titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 



(-CH 2 -H 



peut devenir 



|— CHH 



peut devenir 




peut devenir 



peut devenir 




j— CHj-CH, 



peut devenir 



f-°~ CH * 
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En particulier, on entend par "chaine hydrocarbon^ ramifiee", une chaine 
pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chaTnons. On 
entend par chame hydrocarbon§e insatur6e, une chaine pouvant comporter une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cette chaine 
hydrocarbon6e pouvant conduire d des groupements aromatiques. 

X" repr6sente un anion organique ou mineral par exemple choisi parmi un 
halog^nure tel que chlorure, bromure, fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un 
hydrogenosulfate ; un alkyl(CrC 6 )sulfate tel que par exemple un methylsulfate ou un 
ethylsulfate ; un acetate ; un tartrate ; un oxalate ; un aIkyl(C r C 6 )sulfonate tel que 
methylsulfonate ; un arylsulfonate substitu§ ou non substitu6 par un radical alkyle en C r 
C 4 tel que par exemple un 4-toluylsulfonate. 



De preference selon invention , W 3 (formule I) repr§sente un atome d'hydrog^ne ou un 
radical alkyle en d-C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 . 

Selon un mode de realisation particuiterement pr^fere, W 3 (formule I) repr£sente un 
atome d'hydrog^ne ou un radical m6thyle, ethyle, 2-hydroxy6thyle, et encore plus 
particulierement un atome d'hydrogdne. 



25 



De preference selon Invention, W 6 (formule I) est choisi parmi les cycles pyrazolyle, 
pyrrolyle, imidazolyle, et plus particulierement encore parmi les cycles pyrrolyle, 
imidazolyle. 



Selon un mode de realisation particulier, W 5 (formule I) est un cycle heteroaromatique 
azote a 5 chainons substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 6 
Eventuellement substituEs par un hydroxy, alcoxy en C r C 4 , amino, mono ou dialkylamino 
en C r C 4 ; un atome de chlore ou de fluor ; un radical phenyle Sventuellement substitue 
par un hydroxy, alcoxy en C r C 2l amino, mono ou dialkylamino en CrC 2 , un. atome de 
brome ou de chlore ; un radical dialkylamino en CrC 2l un radical alcoxy en CrC 2 . 

W 5 (formule I) est plus particulferement choisi parmi les radicaux pyrrolyle, imidazole qui 
sont Eventuellement substitues par un d deux radicaux m&hyle, ethyle, propyle, ph6nyle. 

Parmi les substituants, R 1f R 2) R 9 , Ri 2 represented prEferentiellement, identiques ou 
differents, un radical alkyle en C r C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)alkylamino en 
CrC 2 . 

Selon un mode de realisation particulferement prEfere, R 2| R 9l R i2 represented, 
identiques ou differents, un radical methyle, 6thyle, propyle, 2-hydroxyethyle. 

Parmi les substituants, R 5 , Re, R7 et R 8 sont de preference choisis, identiques ou 
differents, parmi un atome d'hydrogfene, un radical m§thyle, Ethyle, isopropyle, 
m6thoxym§thyle, hydroxym&hyle, 1-carboxym6thyle, 1-aminom§thyle, 2-carboxyethyle, 
2-hydroxy6thyle, 3-hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxy§thyle, 1-hydroxy-2-amino6thyle, 2- 
hydroxy-1-aminoethyle, methoxy, ethoxy, 2-hydroxy6thyloxy, 2-amino6thyloxy. 



Selon un mode de realisation particulterement prEfere, R 5 , R 6 , R 7 et R 8 sont choisis, 
identiques ou differents, parmi un atome d'hydrogfene, un radical methyle, 
hydroxymethyle, 2-hydroxy6thyle, 1,2-dihydroxy§thyle, m§thoxy, 2-hydroxy§thyloxy, et 
encore plus prEferentiellement parmi un atome d'hydrogene, un radical methyle, un 
radical methoxy. 

Parmi les substituants, R3, R4, Rio» Rn» R131 R14 st Ri5» identiques ou differents, sont de 
preference choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C 4 lineaire ou 
ramifie, Eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en Ci-C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 ; 
un radical phenyle Eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les' radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2l (poiy)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, 
(di)alkylamino en d-C 2 , ou un atome d'halogEne tel que chlore, fluor ou brome ; un 



radical sulfonylamino ; un radical alcoxy en C r C 2 ; un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 - 
C 4 ; un radical amino; un radical (di)alkylamino en C r C 2 ; un radical (poly)- 
hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

5 Plus preferentiellement, R 3l R4, R10, R11, R13, R14 et R 15 represented, identiques ou 
differents, un atome d'hydrog£ne t un radical alkyle en d-C 4 6ventuellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en d- 
C 2 ; un radical alcoxy en C r C 2 ; un radical amino ; un radical (di)alkylamino en C r C 2 ; un 
radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

10 

Selon un mode de realisation particuli&rement prefer6, R 3l R4, R10, Rn, R13, R14 et R i5 
represented, identiques ou differents, un atome d'hydrogSne, un radical methyle, 
ph£nyle, 2-hydroxymethyle, methoxy, ethoxy, 2-hydroxyethyIoxy, amino, methylamino, 
dimethylamino, 2-hydroxyethylamino. 

15 

De preference, selon Nnvention, dans la formule (II), Z-j d§signe NR2. 
De preference, selon I'invention, dans la formule (II), Z2 d6signe CR4. 
De preference, selon I'invention, dans la formule (II, Z3 designe CR13. 
20 De preference, selon Tinvention, dans la formule (III), Z4 designe CR14. 
De preference, selon Pinvention, dans la formule (III), Z5 designe CR15. 

Parmi les colorants monoazoiques monocationiques de formule (I), on peut citer 
25 notamment de preference, les: 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroIophenyl))-ph6nyte^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<iimethyl)-pyro^ 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-diet^ 
30 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl) 
ium, 

2^4-amino^^ 
imidazoM-ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m^ 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl^ 
imidazoM-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6thyl-3-carboxy6thyl-5-(4-chloroph6nyl)-pyrroloph^nyl)]- 
phenylazo)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-5-(4-fluoroph6nyl)-pyrroloph6nyl)]-ph6nylazo)-1,3-dim6thyl-3H- 
imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N^4-(N-[2-m6thyl-5-(4^hloroph6nyl)-pyrroloph6nyl)]-ph6nylazo)-1,3-dim6thyl- 
3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-tertbutyl-5-carboxyethyl)-pyrroloph6nyl)]-phenylazo)-1,3-dim§thyl- 
3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyM-carboxyethyl-5-phenyl)-pyiToloph§nyl)]-phenylazo)-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6thyl-4-methyl-5-(4-methoxyphenyl))-pyrrolophenyl)]-phenylazo)- 
1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2 ) 5-dim§thyl-3 l 4-di-isopropyl)-pyrroloph6nyl)]-ph6nylazo)-1 l 3- 
dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-diethyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-diethyl -3H-imidazol-1 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1,3-di6thyl-3H-imidazol-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-di6thyl-3H-imidazol-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1,3-di§thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,3-diethyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph§nyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-diethyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dipropyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim§thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-dipropyl-3H-imidazol-1 

ium, 

-2^mino=lsH4^^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1,3-dipropyl-3H-imidazol-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroioph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph#nylazo)-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4^N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1 ,3-di(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-di(2-hydroxyethyl)-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^iethyl)-pyroloph§nyl))-phenylazo)-1,3-di(2-hydroxyethyl)-3H- 
imidazol-1-ium, 

1 0 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 ,3-di(2-hydroxyethyl)-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethy!)-pyrroloph(Bnyl))-phenylazo)-1,3-di(2-hydroxyethyl)- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-di(2- 
1 5 hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph§nyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1,3-di(2- 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-4-ph6nyl-1,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3-dimethyl-3H- 
20 imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3-dim6thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-ph6nyl-1,3-dim6thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3-dimethyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph6nyl)-pynroloph6nyl))-ph6nyiazo)-4-ph6nyl-1 I 3- 
30 dim6thyl-3H-imidazol-1-ium, 

Z4£^pcmo4^WW2^^ 

ph6nylazo)-4-ph6nyl-1 ,3-dim6thyi-3H-imidazol-1 -ium. 
2-(4-amino-N-(4-(N-[2-5-(4-fluorophenyl)-pyrroloph§nyl)]-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl-5-(4-chloroph6nyl)-pyrrolophenyl)]-phenylazo)-4-phenyl- 
1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 



2-(4-amino-N-(4-(N-[2-tertbutyl-5-carboxyethyl)-pyrroloph6nyl)]-phenylazo)-4-phenyl-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl4-carboxyethyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl)]-phenylazo)-4- 
phenyl-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl^methyl-5-(4-methoxyphenyl))-pyrrolophenyl)]-phenylazo)- 

4-ph§nyl-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2,5-dimethyl-3,4-di-isopropyl)-pyrrolophenyl)]-phenylazo)-4-phenyl- 
1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4KN-pyrrolophenyl))-phenylazo)^-phenyl-1,3Kliethyl-3H-iiTiidazol-1-ium, 
10 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1 ,3-diethyl -3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3-di6thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3-diethyI-3H- 
15 imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-4-phenyl-1,3-di6thyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3-di6thyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1 ,3-diethyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)^phenyl-1,3-dipropyi-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrq^^ 

imidazol-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-ph6nyl-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-phenyl-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-ph§nyl-1,3-dipropyl- 
30 3H-imidazol-1-ium, 

2=C4=anrtno^ N-(4-(N- ( 2 -i n6 l hy l -5- p i opy l) -p y 1 1 ulupl i6 i l y l))-pl 161 ly lazu)-4-ph6ny l- 1 ,3-dip i o py l- 

3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3- 
dipropyl-3H-imidazol-1-ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-phenyl-1,3-di(2-hydroxyethyl)-3H- 
imidazol-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-4-ph6nyl-1,3-di(2- 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3-di(2- 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-4-ph6nyl-1,3-di(2- 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3-di(2- 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-propyl)-pyrro!oph6nyl))-ph6nylazo)-4-ph6nyl-1,3-di(2- 

10 hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-phenyl-1,3-di(2- 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazoH-methyl-1,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-iu 
2-(4-amino-NK4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-dimethyl-3H- 
15 imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-dim6thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)^-m§thyl-1,3-dim§thyI-3H- 
imidazol-1-ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-methyl-1 , 3-dimethyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyirolophenyl))-phehylazo)-4-m§thyl-1,3- 
dim6thyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph§nyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-m6thyl-1,3- 
25 dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl-3-carboxy6thyl-5-(4-chloroph6nyl)-pyrroloph6nyl)]- 
phenylazo)-4-methyl-1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-5-(4-fluorophenyl)-pyrrolophenyl)]-ph6nylazo)-4-methyl-1,3- 

dim§thyl-3H-imidazol-1-ium. 
30 2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6thyl-5-(4-chlorophenyl)-pyrrolophenyl)l-ph§nylazo)-4-methyl- 

f^hrte thyl'SI ' Hmida zoM^tm 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-tertbutyl-5-carboxyethyl)-pyrroloph6nyl)]-ph§nylazo)-4-m§thyl-1,3- 
dim6thyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-l2-m§thyl-4-carboxyethyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl)]-ph6nylazo)-4- 
35 methyl-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl-4-methyl-5-(4-methoxyph6nyl))-pyrroloph§nyl)]-ph§nylazo)- 
4-m6thyl-1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 



2-(4-amino-N-(4-(N-[2,5-dim6thyl-3,4-di-isopropyl)-pyrroloph§nyl)]-ph6nylazo)-4-m6thyl- 
1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-phenylazo)^-methyl-1,3-di§thyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim§thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-inethyl-1,3-di6thyl -3H- 

5 imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-^m6thyl-1,3-diethyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-di§thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

10 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-4-methyl-1 ,3-diethyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyiTOlophenyl))-phenylazo)-4-methyl-1,3-di6thyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-m§thyl-1,3-di§thyl- 

15 3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4KN-pyrroloph6nyl))-phenyIazo)-4^ethyl-1,3<lipropyl-3HMmidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)^-methyl-1,3-dipropyl-3H- 
20 imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-dipropyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-m6thyl-1,3-dipropyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-m6thyl-1,3-dipropyl- 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-4-m6thyl-1,3- 
dipropyl-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-4-m6thyl-1,3-di(2-hydroxyethyl)-3H- 
30 imidazol-1-ium, 

2 - (4 - amino - N-(4 - (N - (2,5 - dimethyl)-pyrroloph 6 ny l) )-ph6ny l azo)"4"m6thyl-1,3-di(2- 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di§thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-4-m§thyM,3-di(2- 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2 ) 5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-4-methyl-1,3-di(2- 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5^^^ 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroIophen 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph 

hydroxyethyI)-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophe^^ 

imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^ 
10 dim§thyl-3H-imidazoI-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-p^^ 

dimethyl-3H-imidazoM -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyI) 

dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 
15 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl^ 

dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-aminQ-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroIoph6nyi))-phenylazo 

dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-^ 
20 dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl-3-carboxy6thyl-5-(4-chlorophenyl)-pyrrolophen 

phenylazo)-4-hydroxym§thyl-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-5-(4-flu^ 

1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 
25 2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6%^ 

hydroxym6thyl-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-tertbutyl-5-carboxyethyl)-pyrroloph6nyI)]-phenylazo)-4- 

hydroxymethyl-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6thyl-4-carboxyethyl-5-phenyl)-pyrrolophe^ 
30 hydroxymethyl-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 
2 -(4- a m i no-N-(4-(N-[2-methyl 

4-hydroxymethyM ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2,5-dimethyl-3,4-dHSopropyl)-pyirolophenyl)]-phenylazo 

hydroxymethyl-1 ,3-dim§thyl-3H-imidazol-1 -ium. 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-p^ 

1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyO^ 

diethyl -3H-imidazoI-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-die^ 

3H-imidazol-1-ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2.5-pro^ 

3H-imidazoM-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-e^ 

diethyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-mett 
1 0 diethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-me%^ 

diethyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph^^ 

imidazol-1-ium, 
15 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim^ 

dipropyl-3H-imidazol-1 -ium , 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diet^ 

dipropyI-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrro^^ 
20 dipropyl-3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-e% 

dipropyl-3H-imidazoM-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroIoph6nyl))-phe 
dipropyl-3H-imidazol-1 -ium, 
25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§%^ 
dipropyl-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroIoph6nyl))-ph6nylazo)-4-hydroxym6thyl-1 l 3-di(2-hy 
3H-imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-4-hydroxy 
30 hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

^ (4~ am inO "N^( 4 ^(N-(2^5-diethy l ) - pyrro l oph e ny l ) )-ph6n ylazo) 4 hydroxym6thy l- 1 ,3 - di(2 - — 

hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-4-hydroxymeth 
hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-me^ 

di(2-hydroxyethyl)-3H-imidazo!-1 -ium, 



2-(4-amino-N-(4KN-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)^-hydroxymethyl-1,3- 
di(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium , 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)^-hydroxym6thyl-1,3- 
di(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium, 

5 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-phenylazo)-1,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIophenyl))-ph6nylazo)-1,3-di6thyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-phenylazo)-1,3-dipropyl-3H-imidazol-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-di(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1- 
10 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -methyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pynrolophenyl))-phenylazo)-1-m6thyl-pyridin-1-ium l 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2 I 5-di§thyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-m6thyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-methyl-pyridin-1-ium, 
1 5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -methyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 -methyl-pyridin-1 - 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-methyl-pyridin-1- 
ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyi))-phenylazo)-1 -ethyl-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-ethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-ethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-ethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-ethyl-pyridin-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -ethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-ethyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-propyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyl-pyridin-1-ium, 
30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-propyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -propyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyl-pyridin-1- 
ium, 

35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1 -propyl-pyridin-1 - 
ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4KN-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-pyrldin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5Kli6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nyla2o)-1-(2-hydroxyethyl)-pyridin-1. 
ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 -(2-hydroxyethyl)-pyridin-1 - 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)- 
10 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-arnino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dim6thyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-dimethyl-pyridin-1-ium, 
15 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<liethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-13-dimethyl-pyridin-1-ium^ 
2-(4-amino-NK4-(N-(2 l 5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,3-dimethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dim6thyl-pyridin^ 

ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m^thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-dim6thyl -pyridin- 
20 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,3-dimethyl-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-3-methyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-6thyl-3-methyl-pyridin-1- 

25 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-ethyl-3-m6thyl-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-§thyl-3-methyl-pyridin-1- 
ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyO-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-3-m6thyl- 

p y r idin-1-ium, ~ 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-ethyl-3-methyl- 

pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thy!-5-phenyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-3-m§thyl- 
35 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyl-3-m6thyl-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-m§thyl-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5<liethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-methyl-pyriciin-1- 
ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -propyl-3-m&hyl-pyridin-1 - 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-propyl-3-methyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-propyl-3-m6thyl- 
10 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-m6thyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3-m6thyl-pyridin-i-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3- 
15 m§thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl- 
pyridin-1-ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3- 
methyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3- 
m6thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph6nyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3- 
25 methyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,4-dimfethyl-pyridin-1-ium ) 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2>dimethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,4-dimethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,4<lim6thyl-pyridin-1-ium l 
30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1 ,4-dimethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-f2-methvl-5-ethvn-Pvrroloph6nvl)Vph6nvlazQV1 ,4-dim6thyl-pyridin-1- 

ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,4-dim6thyl -pyridin- 
1-ium, 

35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,4-dim6thyl-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-4-m6thyl-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dime^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^iethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo 
ium, 

5 2-(4-amino-N-(4^N-(2,5-propyl)-py^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyi)-pyrTolophenyl))-ph 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6%^^ 
10 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thy^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyO 
2-(4-amino-N-(4-(N~(2,5Hdimethy^^ 
15 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-d^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2 > 5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyM-^ 
ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-me^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyI)-pyrrolophenyl))-phenyla^^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph^^ 
25 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophe^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<lim^ 
methyl-pyridin-1-ium, 
30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5Hjiethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)- 

pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)^yro^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2nriethyl^ 
35 m6thyl-pyridin-i-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5^ 
m6thyl-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m^^ 
m§thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph§nyIazo)-1 ,5-dimethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim^ 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl^^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6^ -pyridin- 
10 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl^^^^ 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-6thyl-5-met 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim^ 

15 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-d^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyI)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1 -ethyi-5-methyl-pyridin-1- 
ium, 

20 2-(4-amin<>N-(4-(N-(2-methyl-^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-me%^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-met^^ 
25 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophe^ 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-prop^ 

1- ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyI^ 

ium, s „ 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-propyl-5-m§thyl-py 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyi)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-pr^ 
35 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-met^ 
pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph6nyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-m§thyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1K2-hydroxyethyl)-5-m6thyl-pyridin-lMum 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 

5 m6thyl-pyridin-1-ium, 

2K4-amino-N-(4-(N-(2 ) 5-di§thyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-m6thyl- 

pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyiToloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-methyl- 
pyridin-1-ium, 

1 0 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -(2-hydroxyethyl)-5- 
m6thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4^NK2-m6thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 
m§thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph§nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 

15 m6thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,6-dim6thyl-pyridin-1-ium, 
2^4-amino-N-(4-(N-(2 l 5^imethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,6-dimethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^iethyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1,6-dimethyl-pyridin-1-ium l 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1,6-dimethyl-pyridin-1-ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyirolophenyl))-phenylazo)-1,6-dimethyl-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,6-dimethyl -pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1,6-dimethyl-pyridin- 
25 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-6-methyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<limethyl)-pyrroloph§nyl))-ph§nylazo)-1-ethyl-6-methyl-pyridin-1- 

ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1 -6thyl-6-m<§thyl-pyridin-1 - 
j tjm; . _ — 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-ethyl-6-m6thyl-pyridin-1- 

ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-6thyl-6-m6thyl- 
35 pyridin-1-ium,. 

2K4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-6-m6thyl- 
pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-6-m6thyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1 -propyl-6-methyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<lim6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-6-m6thyl-pyridin- 

5 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-py^ 

ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph§hylazo)-1-propyl-6-methyl-pyridin-1- 
ium, 

10 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-6-m§thyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-propyl-6-methyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-6-methyl- 
15 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyiToloph§nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6-m6thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6- 

methyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5Kliethyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6-methyl- 
20 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pynrolophenyl))-ph§nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6-m6thyl- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6- 
m&hyl-pyridin-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 -(2-hydroxyethyl)-6- 
m6thyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph#nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-6- 
m6thyl-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,4,6-trim6thyl-pyridin-1-ium, 
30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyi)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,4,6-trim§thyl-pyridin-1 - 

_ jy^j — 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5<li6thyl)-pyiToloph6nyl))-ph6nylazo)-1 l 4,6-trim6thyl-pyridiri-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,4,6-trimethyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1,4,6-trimethyl-pyridin- 
35 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,4,6-trim6thyl 
pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6%^^ 
/ 5 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyO 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-propy!)^^ 

1- ium, 

10 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m^ 
pyridin-1-ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methy^^ 
15 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophen^^ 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dime^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dtethy^ 
20 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propy^ 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-propyl-4 
pyridin-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-pro^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-met^ 
dim6thyi-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-4,6-dim^ 
30 ium, 

2-( 4 -amino^N^ 4 -(N»(2,5-d i methyl) - pyrroloph 6 ny l )) - ph 6 nylazo) 1 - (2 hydroxy o thy l ) 4 ,6 

dimethyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroIophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-^ 
dim6thyl-pyridin-1 -ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-4 l 6^ 
dim§thyl-pyridin-1~ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6ny!))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-4,6- 
dimethyl-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)- 

4,6-dim6thyl-pyridin-1-ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-phenyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)- 

4,6-dimethyl-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-m§thyl-2,4Klichloro-pyridin-1-ium ) 

2-(4-amino-NK4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-m6thyl-2,4-dichloro- 

pyridin-1-ium, 

1 0 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1 -m6thyl-2,4-dichloro-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-m6thyl-2,4-dichloro-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N^2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-m6thyl-2,4-dichloro- 
15 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N^2-m§thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-m§thyl-2,4-dichloro 
-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-methyl-2,4- 
dichloro-pyridin-1 -ium, 
20 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 -ethyl-2,4-dichloro-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim§thyl)-pyiroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-2,4-dichloro-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-6thyl-2,4-dichloro-pyridin- 

1- ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-6thyl-2,4-dichloro-pyridin-1- 
ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-§thyl-2,4-dichloro- 
. pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-ethyl-2,4-dichloro- 
30 pyridin-1-ium, 

2-(4-ai i ii ii o-N-(4-(N-(2- i TOl t iyl-5-p t i6 ti yl)-py ir u l up l ieriy l ))-ph6t i ylazo)- 1 -6L l iyl-2, 4-dichloro- 

pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-propyl-2,4-dichloro-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-2,4-dichloro- 
35 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-2,4-dichloro-pyridin- 
1-ium, 



4tu 



2-(4-amino-N-(4^N-(2 f 5^ 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2-methy!-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph§ny^ 
pyridin-1-ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-pro^^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ph6nyO 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyiToloph6nyl^ 
10 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyO 

dichloro-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^ 

dichloro-pyridin-1 -ium, 
15 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-^ 

dichloro-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-^ 
dichloro-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5^ 
20 2,4-dichloro-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methy^ 
2,4-dichloro-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-methyl-5-chloro-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-methyl-5 
25 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-die^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-methyl-5-chloro-pyridin-1- 
ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-metty^ 

, pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyL 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-^^ 
35 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-6thyl-5-chloro-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5^im6thyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-6thyl-5-chloro-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4KN-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1^thyl-5-chloro-pyridin-1- 
ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1 -6thyl-5-chloro-pyridin-1 - 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-6thyl-5-chloro- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-5-chloro- 
10 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph§nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-5-chloro- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2, 5-dimethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 -propyl-5-chloro-pyridin-1 - 
15 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrro!oph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro-pyridin-1- 
ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-5-chloro- 
25 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrro!oph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-chloro-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 

chloro-pyridin-1-ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-chloro- 

pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-chloro- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 
35 chloro-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 
chloro-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5- 
chloro-pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-m6thyl-3-hydroxy-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-rn6thyl-3-hydroxy-pyridin- 
5 1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-m§thyl-3-hydroxy-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1 -m&hyl-3-hydroxy-pyridin-1 - 
ium, 

1 0 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1 -m§thyl-3-hydroxy- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph§nylazo)-1-m6thyl-3-hydroxy - 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph§nyl)-pyrrolophenyl))-ph§nylazo)-1-m6thyl-3-hydroxy- 
15 pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-3-hydroxy-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyiroloph6nyl))-phenylazo)-1-ethyl-3-hydroxy-pyridin- 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-3-hydroxy-pyridin-1- 
20 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-3-hydroxy-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-ethyl-3-hydroxy- 
pyridin-1-ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1-6thyl-3-hydroxy- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m§thyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-§thyl-3-hydroxy- 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1 -propyl-3-hydroxy-pyridin-1 -ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-hydroxy-pyridin- 
1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-di6thyl)-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-hydroxy-pyridin-1- 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-hydroxy-pyridin-1- 
35 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-ethyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nylazo)-1-propyl-3-hydroxy- 
pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6^ 
pyridin-1-ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-pyroloph6nyO 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-d^ 
hydroxy-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-diethyl)^^^ 
10 hydroxy-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-propy^ 
pyridin-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-me^ 
hydroxy-pyridin-1 -ium, 

15 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyi-5-propyl)-pyrroloph6nyI))-ph6nyiazo)-1-(2-hydroxyethyl)-3- 
hydroxy-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2^ 
hydroxy-pyridin-1 -ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph§nylazo)- 1-methyl-pyridin-1-ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-phenylazo)- 1 -6thyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph6nylazo)- 1-propyl-pyridin-l-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIophenyl))-ph6nylazo)- 1 -(2-hydroxyethyl)-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyI))-phenylazo)- 1 ,3-dim6thyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-phenylazo)- 1 ,4-dimethyl-pyridin-1 -ium, 

25 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyi))-ph6nylazo)- 1 ,5-dimethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)- 1 ,6-dimethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph§nyl))-ph6nylazo)- 1,4,6-trimethyl-pyridin-l-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph6nylazo)- 1 ,6-dim§thyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph§nyIazo)- 1-methyl-2,4-dichloro-pyridin-1-ium, 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)- 1-methyl-5-chloro-pyridin-1-ium, 

2-( 4 - a mi n o -N -( 4 -( N- im i dazolo phen yl))- ph 6nylazo)- 1 -ethyl^ 3-m6thy l -py r idin- 1 -iu m, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph6nylazo)- 1-ethyl-4-m6thyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph6nylazo)- 1 -6thyl-5-m6thyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-phenylazo)- 1-6thyl-6-m6thyl-pyridin-1-ium, 

35 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-ph6nylazo)- 1-6thyl-4,6-dimethyi-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph§nyl))-ph6nylazo)- 1-6thyl-6-m6thyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)- 1-6thyl-2,4-dichloro-pyridin-1-ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph§nylazo)- l-ethyl-5-chloro-pyridin-l-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)- 1-propyi-3-methyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazo!oph6nyl))-ph6nylazo)- 1-propyl-4-m6thyl-pyridin-1-ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)- 1 -propyl-5-methyl-pyridin-1 -ium, 
5 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-phenylazo)- 1 -propyl-6-methyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyI))-ph6nylazo)- 1 -propyl-4,6-dimethyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-phenylazo)- 1 -propyl-6-methyl-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIoph6nyl))-phenylazo)- 1 -propyl-2,4-dichloro-pyridin-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIoph6nyl))-phenylazo)- 1 -propyl-5-chloro-pyridin-1 -ium, 
10 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoioph^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIoph6nyl))-phenylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-4-me^ 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph§nylazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-methyl-pyridin 
15 ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoIophenyl))-ph§nylazo)-1-(2-hydroxyethyI)-6-methyl-pyri 
ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoio^ 

1- ium, 

20 2-(4-amino-N-(4-(N-imidazoloph6nyl))-ph6nylazo)-1 -(2-hydroxyethyl)-6-methyl-pyridin-1 - 
ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-imidazo^ 

1- ium, 

2- (4-amino-N-(4-(N-imidazolophenyl))-phenyIazo)-1-(2-hydroxyethyl)-5-chloro^ 
25 ium, 

et plus particulierement selon Invention, on prefere les colorants de formule (I) suivants : 

30 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium, 
2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6tt^ 

1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph6nyIazo)-1,3-d 
imidazol-1-ium, 

35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyl)-pyrroloph6nyl))-ph6nylazo)-1 ,3-dim6thyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(N-[2-methyl-3-carboxy6thyI-5-(4-chloroph§nyl)-pyrrolophe 
ph6nylazo)-1,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-ium. 



chacun de ces colorants etant associ6 & un anion X" ctefini ci-dessus. 

La concentration en colorant monoazoi'que monocationique de formule (I) 
5 peut varier d'environ 0,001 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et de preference d'environ 0,05 a 2%. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut en outre contenir des 
colorants directs differents de ceux de formule (I), ces colorants pouvant notamment etre 
10 choisis parmi les colorants directs nitr6s benz6niques neutres, acides ou cationiques, les 
colorants directs azoTques neutres acides ou cationiques, les colorants directs 
quinoniques et en particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les 
colorants directs aziniques, les colorants directs methiniques, les colorants directs 
triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

15 

Parmi les colorants directs benzeniques, on peut citer notamment les composes suivants: 

-1 ,4-diamino-2-nitrobenzene 

-1 -amino-2 nitro-4-p- hydroxy6thylaminobenz6ne 

-1 -amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenz6ne 
20 -1 ,4-Bis((3-hydroxy§thylamino)-2-nitrobenzene 

-1 ~P-hydroxyethy lamino-2-nrt^ 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenz6ne 

-1 -p-hydroxyethylamino-2-nito^ 

-1-amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamino-6-nitrobenzene 
25 -1 -amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenz6ne 

-1 ,2-Diamino-4-nitrobenz£ne 

-1-amino-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenz6ne 

-1,2-Bis-(p-hydroxy§thylamino)-4-nitrobenzene 

-1-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitrobenzene 
30 -1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenz6ne 

-1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenz&ne . 

-1 -Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzSne 

-1-Hydroxy-2-amino-4,6-di nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethyloxy-2-p-hydroxy6thylamino-5-nitrobenz§ne 
35 -1-M6thoxy-2-p-hydroxy6thylamino-5-nitrobenz6ne 

-1-p-hydroxy6thyloxy-3-m6thylamino-4-nitrobenzene 

-1-p,Y-dihydroxypropyloxy-3-m6thylamino-4-nitrobenz6ne 



-1-p-hydroxy6thylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenz6ne 

-1-p,y-dihydroxypropylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenz6ne 

-1-p-hydroxy6thylamino-4-trifluorom6thyl-2-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyemylamino-3-methyl-2-nitrobenzene 
5 -1 -p-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2-chloro-6-6thylamino-4-nitrobenz6ne 

- 1 -Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-6-bis-(p-hydroxy6thyl)-amino-3-hitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 
1 0 -1 -Hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 

Parmi les colorants directs azoTques, on peut citer les colorants azoiques cationiques 
decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-714954 dont 
le contenu fait partie integrante de I'invention. 
1 5 Parmi ces composes on peut tout particuiierement citer les colorants suivants: 
-chlorure de 1 ,3-dimethyl-2-[[4-(dimethylamino)phenyl]azo]-1 H-lmidazolium, 
-chlorure de 1,3-dimethyl-2-[(4-amihophenyl)azo]-1 H-lmidazolium, 
- methylsulfate de 1-methyl-4-[(methylphenylhydrazono)m§thyl]-pyridinium. 

20 On peut egalement citer parmi les 'colorants directs azoTques les colorants suivants, 

decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3 e edition : 

-Disperse Red 17 

-Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 
25 -Basic Red 22 

-Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 

-Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

30 -Acid Orange 7 : 

-Acid Red 33 

-Acid Red 35 

-Basic Brown 17 

-Acid Yellow 23 
35 -Acid Orange 24 

-Disperse Black 9. 



On peut aussi citer le 1-(4*-aminodiph§nylazo^ 

aminobenzdne et I'acide 4-hydroxy-3-(2-methoxyph6nylazo)-1-naphtal6ne sulfonique. 

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants : 
5 -Disperse Red 15 

-Solvent Violet 13 

-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 
10 -Disperse Blue 1 

-Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 1 1 

-Acid Blue 62 
15 -Disperse Blue 7 

-Basic Blue 22 

-Disperse Violet 15 

-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 
20 -1 -N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone 

-1-Aminopropylamino-4-m6thylaminoanthraquinone 

-1 -Aminopropylaminoanthraquinone 

-5-p-hydroxyethyl-1 ,4-diaminoanthraquinone 

-2-Aminoethylaminoanthraquinone 
25 -1,4-Bis-(p,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 
-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

30 

P^Tles^lof^TsTriarylm^ on peut citer les composes suivants : 

-Basic Green 1 
-Acid blue 9 
-Basic Violet 3 
35 -Basic Violet 14 
-Basic Blue 7 



-Acid Violet 49 
-Basic Blue 26 
-Acid Blue 7 

5 Parmi les colorants indoaminiques, on peut citer les composes suivants : 
-2-p-hydroxy6thlyamino-5-^ 

-2-p-hydroxy6thylamino-5-(2 , -methoxy^ , -amino)anilino-1,4-benzoquinon 
-3-N(2Xhloro-4-hydroxy)ph6nyI-a^ imine 
-S-NtS'-Chloro^'-methylaminoJph^nyl-ur^ido-e-methyl-l ,4-benzoquinone imine 
1 0 -S-K'-N-CEthyl.carbamylmethyO-aminol-phenyl-ureido-e-methyH ,4-benzoquinone imine. 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon Invention, on peut citer la lawsone, 
la juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique, Pacide kerm6sique, la 
purpurogalline, le protocat6chald6hyde, I'indigo, I'isatine, la curcumine, la spinulosine, 
15 I'apigenidine. On peut 6galement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces 
colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

Le ou les colorants directs additionnels represented de preference de 0,001 d 20% en poids 
environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10% en 
20 poids environ. 

La composition de I'invention peut en outre comprendre un agent oxydant. 
Cet agent oxydant peut etre n'importe quel agent oxydant utilise de fa$on classique pour 
la decoloration des fibres keratiniques humaines. Uagent oxydant est choisi de 
25 preference parmi le peroxyde d'hydrog§ne, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates, les peracides et les 
enzymes parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases a 2 
electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 Electrons comme les laccases. 
^utilisation du peroxyde d'hydrog^ne est particulierement pref6r6e. 

30 

LoTsque la composition selon f invention est destinee ^ une teinture 

d'oxydation classique, elle comprend en outre une base d'oxydation. Cette base 
d'oxydation peut dtre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
teinture d'oxydation, par exemple les paraph6nyl6nediamines, les bis- 
35 ph6nylalkyl6nediamines, les para : aminoph6nols, les ortho-aminoph6nols et les bases 
heterocycliques. 



Parmi les paraphenyienediamines, on peut plus particulferement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluyl6nediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dim6thyl paraphenylenediamine, la 2,6-dim6thyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dim6thyl 

5 paraphenylenediamine, la N,N-dim6thyl paraphenylenediamine, la N.N-dtethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3- 
methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyi)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 

10 la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(P,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la 
N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p- 

15 acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thienyl paraphenyiene diamine, 
le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenyienediamines citees ci-dessus, la paraphenylenediamine, 
la paratoluyienediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl 

20 paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-di6thyI paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide sont particulierement pref£rees. 

25 Parmi les bis-phenylalkyienediamines, on peut citer a titre d'exemple, le N,N'- 

bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethyienediamine, la N,N-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethyienediamine, la KN'-bis-^-methyl-aminophenyl) tetramethyienediamine, la 

30 NiN^bis^ethyO- N^-bis^'-amino, S'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1,8-bis-(2,5- 

diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminoph6nols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 

35 le 4-amino 2-m6thoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 



hydroxyethyl aminom&hyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro ph6nol, et leurs sels cTaddition 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut citer & titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl ph6nol, le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-ac6tamido 2-amino 
5 phenol, et leurs sels ^addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les d6riv6s 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes d§crits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
10 pyridine, la 2-(4-methoxyph§nyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxy£thyl)amino 3-amino 6-m§thoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, 
et leurs sels ^addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 
15 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 

4- hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dim6thyl 

20 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-7-ylamino)-ethanoI, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-§thanol, 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7- 

25 aminp-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-§thyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino- 

5- methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec 
un acide et leurs formes tautomdres, lorsqu'il existe un £quilibre tautomerique. 

30 Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 

- - brevets DE 3 843 - 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94708969, " "" " 

WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-((3-hydroxy6thyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

35 3-methyl 1-ph£nyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3- 
dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 



3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyi 3-m§thyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 1-6thyl 3-(4'-methoxyph6nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-hydroxym6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyI 1 -methyl pyrazole, le 4,5- 
5 diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-mSthyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyI)amino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-m6thylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-m6thyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide, 

10 

La composition selon Pinvention peut contenir en outre un ou plusieurs 
coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture d'oxydation classique de fibres 
teratiniques humaines. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les 
metaphenyfenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 

1 5 naphtaleniques et les coupleurs hfeterocycliques. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-m6thyl 5-aminophenol, le 5-N-((J- 
hydroxy§thyl)amino 2-m§thyl phenol, le 6-chloro-2-m6thyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(R-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(S- 

20 hydroxyethylamino) 1-methoxybenz6ne, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ur6ido aniline, le 3-ur6ido 1-dimethylamino benz6ne, le 
sesamol, le 1-B-hydroxy6thylamino-3,4-m6thylenedioxybenz6ne, I'a-naphtol, le 2 methyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 2- 
amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6- 

25 dirn&hoxypyridine, le 1-N-(B-hydroxy6thyl)amino-3,4-methylene dioxybenzdne, le 2,6-bis- 
(S-hydroxy6thylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la pr£sente invention, le ou les coupleurs sont en 
general presents en quantity comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total 
de la composition tinctoriale et plus pr6f6rentiellement de 0,005 a 6 %. La ou les bases 

30 d'oxydation sont pr6sentes en quantite de preference comprise entre 0,001 a 10 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus preferehtiellement de 
0,005 & 6 %. 

D'une mantere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
35 cadre des compositions tinctoriales de (Invention pour les bases d'oxydation et les 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 



les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benz6nesulfonates, 
les phosphates et les ac&ates. 

Le milieu cosm6tiquement acceptable pour la teinture appete aussi support de 
5 teinture est g6n§ralement constitu6 par de Peau ou par un melange d'eau et tfau moins 
un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment 
solubles dans Peau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
interieurs en d-C 4l tels que P6thanol et Pisopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyteneglycol, le monomethytether de propyleneglycol, le 
10 mono§thylether et le monomethylether du di6thyl6neglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Palcool benzylique ou le ph§noxy6thanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

15 

La composition tinctoriale conforme a invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, 

20 non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 
min§raux ou organiques, et en particulier les 6paississants associatifs polymeres 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents s§questrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles 

25 ou non volatiles, modifiees ou non modifies, des agents filmog6nes, des ceramides, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise pour 
chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

30 Bien entendu, Phomme de Part veillera a choisir ce ou ces 6ventuels 

composes complementaires de manure telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrins6quement a la composition de teinture conforme a Pinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alter6es par la ou les adjonctions envisagees. 

35 Le pH de la composition tinctoriale conforme a Pinvention est g6n6ralement 

compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut Stre ajuste a 



WW 



la valeur desir&e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en 
teinture des fibres keratiniques ou bien encore d I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, & titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
5 sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, I'acide 
citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, 
les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines 
ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de 
10 formule (VI) suivante : 

NW-N^ (VI) 
R 17 R 19 
dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substituS par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; Ri 6 , R17, Ria et R 19t identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogSne, un radical alkyle en C r C 4 ou 
1 5 hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremesj de gels, ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques humaines, et notamment des 
20 cheveux. 

L'invention a aussi pour objet un procede de teinture directe qui comprend 
l'application d'une composition tinctoriale comprenant un colorant de formule (I) telle que 
definie precedemment, sur les fibres keratiniques humaines. Apres un temps de pause, 

25 les fibres sont rincees laissant apparaitre des fibres colorees. 

L'application sur les fibres de la composition tinctoriale comprenant le colorant 
monoazoTque monocationique de formule (I) peut etre mise en oeuvre en presence 
d'agent oxydant ce qui provoque la decoloration de la fibre (le precede de teinture 
constitue alors un prbcede de teinture directe Sclaircissahte). Cet agent oxydant peut §tre 

30 ajoute d la composition contenant le colorant de formule (I) au moment de I'emploi ou 
directement sur la fibre. 

L'invention a aussi pour objet un proc£d§ de teinture d'oxydation qui 
comprend l'application sur les fibres keratiniques humaines d'une composition tinctoriale 



qui comprend un colorant de formule (I), au moins une base d'oxydation et 
optionnellement au moins un coupleur, en presence d'un agent oxydant 

La base d'oxydation, te coupleur et I'agent oxydant sont tels que definis 
pr6c6demment. 

5 La couleur peut etre r6v6l6e d pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant 

peut etre ajoute a la composition de 1'invention juste au moment de I'emploi ou il peut etre 
mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliqu6e sur les fibres 
simultan§ment ou s6quentiellement d la composition tinctoriale. 

Dans le cas de la teinture d'oxydation ou de la teinture directe 6claircissante , 

10 la composition tinctoriale est m§lang6e, de preference au moment de I'emploi, £ une 
composition contenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un agent 
oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantity suffisante pour d6velopper une 
coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres. Apres un temps de 
pause de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres sont 

15 rinc6es, lavees au shampooing, rincees £ nouveau puis s§ch§es. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que dSfinis 
precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'apres 
20 melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition rSsultante appliquee sur 
les fibres keratiniques humaines varie de preference entre 3 et 12 environ, et encore plus 
preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desire au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques 
humaines et tels que definis precedemment. 
25 La composition qui est finalement appliqu6e sur les fibres peut se presenter 

sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous 
toute autre forme appropriee pour r6aliser une teinture des fibres keratiniques humaines, 
et notamment des cheveux. 

30 Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 

"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition tinctoriale 
de I'invention et un deuxteme compartiment renferme la composition oxydante. Ce 
dispositif peut etre equip6 d'un moyen permettant de dSlivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs d£crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la 

35 demanderesse. 



Enfin Pinvention a 6galement pour objet I'utilisation des colorants 
monoazoTques monocationiques de formule (I) & titre de colorants directs dans une, ou 
pour la preparation d'une composition de teinture des fibres keratiniques humaines, et 
plus particulterement des cheveux. 

5 

Enfin Pinvention a aussi pour objet les colorants monoazoTques monocationiques de 
formule (I) telle que definie pr£c6demment et pour laquelle quand W5 d6signe imidazole, 

et que designe benzimidazole, W3 est different de Phydrog§ne si W4 d6signe 

phenyle, ( benzimidazole c'est a dire que Z^= NR2 Ri=R2=CH3 > Z2=CR4, Z3=CR<|3 

10 et R4 avec R13 forment ensemble un radical phenyle). 

Elle a aussi pour objet les colorants monoazoTques monocationiques de formule (I) telle 
que definie precedemment et pour laquelle : 
15 - Wt represente un heterocycle aromatique cationique a 5 ou 6 chaTnons de 

formules (II) et (I II) suivantes : 




R9 

Formule (II) Formule (III) 



dans lesquelles : 

20 - Zi represente un atome d'oxygene, un atome de soufre, un radical NR 2| ou un 

radical CR 3 , 

- Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR4, 

- Z 3 represente un radical NR 12 ou un radical CR13, 

- Z4 represente un atome d'azote ou un radical CR 14l 
25 - Z§ represente un atome d'azote ou un radical CR 1S , 

- La liaison a relie le cycle cationique a 5 chainons de formule (II) a la fonction 
azoique de la formule (I). 

- la liaison b du cycle cationique d 6 chaTnons de la formule (III) est reltee a la 
fonction azoifque de la formule (I). 

30 - X" est un anion organique ou mineral. 



- W 2 et W 4 (formule I) represented, identiques ou differents, un groupe divalent 
aromatique carbonE ou pyridinique de formules (IV) ou (V) suivantes : 




Formule (IV) Formule (V) 

5 

- W 3 represente un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle en C r C 6 pouvant 
eventuellement etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxy, un ou plusieurs 
radicaux alcoxy, un ou plusieurs radicaux amino, un ou plusieurs radicaux 

10 monoalkylamino, un ou plusieurs radicaux dialkylamino. 

- W 5 represente un radical h§teroaromatique azote £ 5 chainons relie d W 4 par 
Tatome d'azote du cycle dudit radical heteroaromatique, ce radical her6roaromatique 
etant choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle, imidazole, triazolyle, thiadiazolyle, 

15 chacun de ces heteroaromatiques pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes 
d'hydrogEne, de chlore ou de fluor, ou par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 6 , 
eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 4l (poly)- 
hydroxyalcoxy, amino, (di)alkylamino en C r C 4 , (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 , 
carboxyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, thioether en C r C 4 ; ou par un ou plusieurs 

20 radicaux phSnyle Eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en CrC 2l amino, (di)-alkylamino en C r C 2 , carboxy, 
sulfonyle, alkyle en CrC 4 , halogfene, thio6ther en C r C 2 , 

- Ri, R 2 , Rs, R12 representent, identiques ou differents, un radical phEnyle 
25 eventuellement substitue ou un radical alkyle en C r C 8 , Eventuellement substituE par un 

ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe form6 par les radicaux hydroxy, alcoxy en 
CrC 2l (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , 

- R 5 , R 6| R 7 et R 8 repr6sentent, identiques ou differents, un atome d'hydrogEne ; un 
30 atome de chlore ; un atome de brome ; une chaine hydrocarbonEe en CrC 8 lineaire ou 

ramiftee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbonEs comportant de 3 a 6 chainons, 



et pouvant etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonSe peuvent Stre remplac6s par un atpme d'oxygene, d'azote ou de soufre 
ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
ind6pendamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ; 
5 R 5> Re, R 7 et R 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

- R 3l R4, R 10t R11, R13, R14 et R15 represented, identiques ou differents, un atorne 
d'hydrogdne, une chaTne hydrocarbon^ en CrC 8 linSaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou 

10 insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbonee peuvent etre 
remplacSs par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2l et 
dont les atomes de carbone peuvent etre, ind&pendamment les uns des autres, 
substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ; R 3 , R4, R 10l Rn, R13, R14 et R15 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

15 - R14 avec R 15 peuvent former un cycle aromatique carbonS, tel qu'un ph6nyle. 

Les colorants de formule (I) peuvent etre obtenus £ partir de proc6d6s de 
preparation connus et decrits par exemple dans les documents DE-19 721619, ou US-5 
852 179. 

20 

Les exemples qui suivent servent £ illustrer Tinvention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 

25 Exemple 1 

On a prepare le colorant conforme a Unvention de formule suivante: 




ch 3 c^coo- 



Acetate de 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-ph6nylazo)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 - 
ium. 

Dans un ballon tout 6quip6, on a charge 1 g (2.9 mmoles) de chlorhydrate de 2- 
(^amino-N^^aminoph^nyO-ph^nylazoVI.S-dim^thyl-SH-imidazol-l-ium et 100ml 
d'6thanol. On a ajoute au milieu r6actionn6l 1 ml de dimethoxytetrahydrofuranne (7.7 



mmoles) et 4 ml d'acide antique. Le melange a ete porte a 80°C pendant 35 minutes. 
Sous agitation, on a laisse revenir a temperature ambiante. Le milieu rSactionnel a ete 
verse dans 100 ml d'ether diisopropylique. Apres filtration sur fritte et sechage sous vide 
a 30°C, on a recupere Q.75 g d'acetate de 2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))- 
5 phenylazo)-1,3-dimethyl-3HMmidazol-1-ium sous forme de poudre violette avec un 
rendement de 62 %. 

Les caracteristiques en absorption UV de ce colorant sont les suivantes : 

X max =527nm(EtOH) 

e = 50 000 

10 

Analyses : 

Masse ESI+:m/z= 357 [M*] 

RMN 'H : (400MHz-CD 3 OD) : 

15 2,01 ppm, 3H, CH 3 

4,07 ppm, 6H, 2 x CH 3 

6,29 ppm, 2H pyrrole 

7,17 ppm, 4H aromatiques 

7,39 ppm, 2H aromatique 
20 7,53 ppm, 2H aromatique 

7,60 ppm, 2H imidazole 

8,02 ppm 2H pyrrole 

25 Exemple 2 

On a prepare le colorant conforme a I'invention de formule suivante: 



Chlorure de 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dim6thy)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,3-dimethyl- 
30 3H-imidazol-1-ium. 

Dans un ballon muni d'une colonne de distillation, on a dissous le chlorhydrate de 
2-(4-amino-N-(4-aminophenyl)-phenylazo)-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium (0.75 g, 2,2 
mmole) dans de I'ethanol anhydre (100 ml) ; on a ajoute de la 2,5-hexanedione (0.32 ml, 
35 1.2 eq) et de I'acide paratoluenesulfonique en quantite catalytique (4 mg, 1 % 




ci 



1 



catalytique). On a ports le milieu reactionnel a 130°C pendant 5 heures. Puis on a ajoute 
de I'ethanol anhydre au fur et a mesure de la distillation pour ne pas assecher le milieu 
reactionnel. 

Une fois la reaction terminee, on a laisse revenir a temperature ambiante. 
5 Le milieu reactionnel a ete verse dans 100 ml d'ether diisopropylique. Apres 

filtration sur fritte et sechage sous vide a 30°C, on a recupere 0.91 g de chlorure de 2-(4- 

amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrroloph6nyl))-phenylazo)-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium 

sous forme de poudre violette avec un rendement de 98 %. 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 
10 X max =527nm(EtOH) 

e = 52 300 

Analyses : 

Masse ESI+ : m/z= 385 [M*] 

15 RMN 1 H : (400MHz-CD 3 OD) : 

2,02 ppm, 6H,2xCH 3 
4,07 ppm, 6H, 2 x CH 3 
5,80 ppm, 2H pyrrole 
7,23 ppm, 4H aromatiques 
20 7,42 ppm, 2H aromatique 
7,59 ppm, 2H imidazole 
8,02 ppm 2H aromatique 

Exemple 3 

25 On a prepare le colorant conforme a I'invention de formule suivante: 




Chlorure de 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium. 

Dans un ballon muni d'une colonne de distillation, on a dissous le chlorhydrate de 
2-(4-amino-N-(4-aminophenyl)-phenylazo)-1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium (0.75 g, 2,2 
mmole) dans de I'ethanol anhydre (100 ml) ; on a ajoute de la 2,5-octanedione (0.4 g, 
1.2 eq) et de I'acide paratoluenesulfonique en quantite catalytique (4 mg, 1 % 



catalytique). On a porte le milieu reactionnel a 130°C pendant 5 heures. Puis on a ajoute 
de I'ethanol anhydre au fur et a mesure de la distillation pour ne pas assecher le milieu 
reactionnel. 

Une fois la reaction terminee, on a laisse revenir a temperature ambiante. 

5 Le milieu reactionnel a ete verse dans 100 ml d'ether diisopropylique. Apres 

filtration sur fritte et sechage sous vide a 30°C, on a recupere 0.96 g de chlorure de 2-(4- 
amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-propyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dim6thyl-3H- imidazol- 
1-ium sous forme de poudre violette avec un rendement de 98 %. 
Les caracteristiques en absorption UVde ce produit sont les suivantes : 

10 X max =528nm(EtOH) 
e = 53 900 

Analyses : 

Masse ESI+:m/z= 413 [M + ] 
1 5 RMN 1 H : (400MHz-CD 3 OD) : 

0.82 ppm, 3H, CH 3 

1.43ppm,2H,CH 2 

1.99 ppm, 3H, CH 3 

2.33 ppm, 2H, CH 2 
20 4,07 ppm, 6H, 2 x CH 3 

5,81 ppm, 2H pyrrole 

7,23 ppm, 4H aromatiques 

7,42 ppm, 2H aromatique 

7,59 ppm, 2H imidazole 
25 8,02 ppm 2H aromatique 



Exemple 4 

On a prepare le colorant conforme a I'invention de formule suivante: 



30 




Chlorure de 2-(4-amino-N-(4-(N-(2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1 -ium. 



Dans un ballon muni d'une colonne de distillation, on a dissous le chlorhydrate de 
2-(4-amino-N-(4-aminoph6nyl)-pheny!azo)^^ (0.75 g, 2,2 

mmole) dans de T6thanol anhydre (100 ml); on a ajoute de la 1-phenyl-1,4- 
pentanedione (0.46 g, 1.2 6q) et de I'acide paratoluenesulfonique en quantite catalytique 
5 (4 mg, 1 % catalytique). On a porte le milieu reactionnel a 130°C pendant 5 heures. Puis 
on a ajoutg de I'ethanol anhydre au fur et d mesure de la distillation pour ne pas ass§cher 
le milieu reactionnel. 

Une fois la reaction termin6e, on a laiss§ revenir a temperature ambiante. 

Le milieu reactionnel a ete vers6 dans 100 ml d'&her diisopropylique. Apres 
1 0 filtration sur fritte et sechage sous vide a 30°C, on a r6cup6re 0.96 g de chlorure de 2-(4- 

amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-ph6nyI)-pyrroloph§nyl))-phenylazo)-1,3-dim^^ 

1-ium sous forme de poudre violette avec un rendement de 98 % 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 

^ax=530nm(EtOH) 
15 e = 55190 

Analyses : 

Masse ESI+ : m/z = 483 [M + ] 
RMN 1 H : (400MHz-CD 3 OD) : 

20 2.13ppm,3H,CH3 

4,05 ppm, 6H, 2 x CH 3 

6,01 ppm, 1H pyrrole 

6,25 ppm, 1H pyrrole 

7,30-7,04 ppm, 9H aromatiques 
25 7,31 ppm, 2H aromatique 

7,58 ppm, 2H imidazole 

7,98 ppm 2H aromatique 

Exemple 5 

30 On a pr£par6 le colorant conforme a I'invention de formule suivante: 

v COjEt 




Chlorure de 2-(4-amino-N-(4-(N42-m6thyl-3-c^rboxy§thyl-5-(4-chlorophenyl^ 
pyrroloph6nyl)]-ph§nylazo)-1,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-ium. 



Dans un ballon muni d'une colonne de distillation, on a dissous le chlorhydrate de 
2-(4-amino-N-(4-aminophenyle)-phenylazo)-1,3-dim6thyI-3H-imidazol-1-ium (0.75 g, 2,2 
mmole) dans de I'ethanol anhydre (100 ml) ; on a ajoute de la 1-phenyl-1,4-pentanedione 
5 (0.46 g, 1.2 eq) et de I'acide paratoluenesulfonique en quantit6 catalytique (4 mg, 1 % 
catalytique). On a port6 le milieu reactionnel a 130°C pendant 5 heures. Puis on a ajoute 
de I'ethanol anhydre au fur et a mesure de la distillation pour ne pas assecher le milieu 
reactionnel. 

Une fois la reaction terminee, on a laisse revenir a temp6rature ambiante. 
10 Le milieu reactionnel a ete verse dans 100 ml d'ether diisopropylique. Apres 

filtration sur fritte et sechage sous vide a 30°C, on a recupere 0.96 g de chlorure de 2-(4- 
amino-N-(4-(N-[2-methyl-3-carboxyethyl-5-(4-chlorophenyl)-pyrrolophenyl)]-phenylazo)- 
1,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium sous forme de poudre violette avec un rendement de 98 
%. 

15 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 

X rnax =525nm(EtOH) 

e = 52 000 

20 Analyses : 

Masse ESI+ : m/z = 554 [M*] 
RMN 1 H : (400MHz-CD 3 OD) : 

1.36 ppm, 3H, CH 3 (fonction ester) 

2.40 ppm, 3H, CH 3 
25 4,07 ppm, 6H, 2 x CH 3 

4.28 ppm, 2H, CH 2 (fonction ester) 

6,74 ppm, 1H pyrrole 

7,07 ppm, 2H aromatique 

7,23-7,16 ppm, 6H aromatiques 
30 7,37 ppm, 2H aromatique 

7,60 ppm, 2H imidazole 

8,02 ppm 2H aromatique 

Exemples de teinture 6 a 10 

35 On a prepare juste avant emploi les 5 compositions de teinture eclaircissantes suivantes : 
[quantites exprimees en grammes de matiere active (MA) ] 



40 



EXEMPLE 


6 


7 


8 


9 


10 


Colorant de formule (1) 
selon Nnvention 
des exemples 1 a 5 


Colorant 
exemple 1 
0,3 


Colorant 
exemple 2 
0,2 


Colorant 
exemple 3 
0,2 


Colorant 
exemple 4 
0,2 


Colorant 
exemple 5 
0,3 


Hydroxy&hylcellulose 


0,768 


0,768 


0.768 


0.768 


0.768 


Tensio actif non 
ionique : Alkyl(C8/C10 
50/50) polyglucoside 

en solution aqueuse a 

60% 


6 


6 


6 


6 


6 


Alcool benzylique 


8 


8 


8 


8 


8 


Polyethylene glycol 
(80E) 


12 


12 


12 


12 


12 


Solution aqueuse 
d'ammoniaque q.s. 

PH.-- 


9 


9 


9 


9 


9 


Conservateurs 


q.s 


q.s 


q.s 


q.s 


q.s 


Eau 

demineralisee...q.s.p. 


100 


100 


100 


100 


100 



Immgdiatement avant emploi, on a melange une partie en poids de chacune 
5 de ces compositions colorantes avec une partie en poids de peroxyde d'hydrog^ne a 40 
volumes. Puis on appliqu£ chacune de ces compositions sur des meches de cheveux 
naturels a 90% de blancs. 

On a iaiss6 poser 30 minutes £ temperature ambiante (environ 20°C), puis on 
a rince les m6ches a I'eau, on les a lav§es au shampooing puis sSchees. 

10 

La couleur obtenue a ete 6valu6e dans le systeme de coloration MUNSELL 
Les nuances obtenues ont 6t6 rSunies dans le tableau ci-dessous. 





Valeurs MUNSELL 

Hue Value/Chroma Reflet 


EXEMPLE 6 


3.9 RP 2,1/2.0 


violet 


EXEMPLE 7 


4.7 RP 2.3/3.0 


violet 


EXEMPLE 8 


6.4 RP 2.3/3.5 


violet 


EXEMPLE 9 


6.5 RP 2.5/3.8 


violet 


EXEMPLE 10 


9.4 RP 2.7/5.1 


violet 



TV 



REVEND1CAT10NS 



1- Composition pour la teinture des fibres k£ratiniques humaines, et plus 
particulierement des cheveux, comprenant dans un milieu cosm&iquement acceptable, 
au moiris un colorant monoazo'ique monocationique de formule (I) suivante : 



dans laquelle 

- W t represente un heterocycle aromatique cationique & 5 ou 6 chaTnons de 
formules (II) et (III) suivantes : 



dans lesquelles : 

- Zi represente un atome d'oxyg£ne, un atome de soufre, un radical NR 2| ou un 
radical CR 3| 

- Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR 4 , 

- Z 3 represente un radical NR 12 ou un radical CR 13 , 

- Z4 represente un atome d'azote ou un radical CR 14 , 

- Z 5 represente un atome d'azote ou un radical CR 15t 

- la liaison a relie le cycle cationique d 5 chaTnons de formule (II) a la fonction 
azoTque de la formule (I). 

- la liaison b du cycle cationique a 6 chaTnons de la formule (III) est reltee a la 
fonction azoTque de la formule (I). 

- X" est un anion organique ou mineral. 



W — N=N- Wj-NW 3 - W 4 - W 5 




R9 



Formule (II) 



Formule (III) 



- W 2 et W 4 (formule I) represented, identiques sou differents, un groupe divalent 
aromatique carbone ou pyridinique de formules (IV) ou (V) suivantes : 



R8 R7 



R7 



Formule (IV) Formule (V) 

- W 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en d-C 6 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, un ou plusieurs radicaux 

5 alcoxy, un ou plusieurs radicaux amino, un ou plusieurs radicaux monoalkylamino, un ou 
plusieurs radicaux dialkylamino. 

- W 5 repr6sente un radical heteroaromatique azote a 5 chafnons relie a W 4 par 
I'atome d'azote du cycle dudit radical heteroaromatique, ce radical h£r£roaromatique 

10 etant choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, triazolyle, thiadiazolyle, 
chacun de ces heteroaromatiques pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene, de chlore ou de fluor, ou par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 6 , 
eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 4 , (poly)- 
hydroxyalcoxy, amino, (di)alkylamino en C r C 4 , (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 , 

15 carboxyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, thioether en C r C 4 ; ou par un ou plusieurs 
radicaux phenyle eventuellement substitu6s par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)-alkylamino en C r C 2 , carboxy, 
sulfonyle, alkyle en C r C 4 , halogene, thioether en C r C 2 , 

20 - Ri, R 2> R9, R12 representent, identiques ou differents, un radical phenyle 

Eventuellement substitue ou un radical alkyle en C r C 8r eventuellement substitu§ par un 
ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe forme par les radicaux hydroxy, alcoxy en 
Ci-C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , 

25 - R 5 , Re, R7 et R 8 representent, identiques ou differents, un atome d'hydrogene ; un 

atome de chlore ; un atome de brome ; une chaine hydrocarbonSe en C r C 8 Iin6aire ou 
ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbon6s comportant de 3 £ 6 chainons, 
et pouvant etre satur£e ou insatur&e, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaine carbon6e peuvent §tre remplac6s par un atome d'oxygdne, d'azote ou de soufre 

30 ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent §tre, 



independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halog§ne ; 
R 5 , Re.Ryet R 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 



- R 3 , R* Rio, R11, R13. R14 et R15 represented, identiques ou differents, un atome 
5 d'hydrogdne, une chafne hydrocarbon^ en d-C 18 Iin6aire ou ramifi^e, pouvant former 

un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chaTnons, et pouvant etre satur6e 
ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbonee peuvent 
etre remplac§s par un atome d'oxygfcne, d'azote ou de soufre ou par un groupement 
S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, 
10 substitues par un ou plusieurs atomes d'halogfene ; R 3 , R 4 , R10. Rn, Ri3> Ru et R 15 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

- R4 avec R 13 et R 14 avec R 15 peuvent former un cycle aromatique carbone, tel 
qu'un phenyle. 

15 2- Composition selon la revendication 1 dans laquelle W 3 (formule I) repr6sente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 6ventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en CrC 2 , amino, 
(di)alkylamino en C r C 2 . 

20 3- Composition selon la revendication 2 dans laquelle W 3 (formuie I) represente un 
atome tfhydrogene ou un radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyIe. 

4- Composition selon la revendication 3 dans laquelle W 3 (formule I) represente un 
atome d'hydrogene. 

25 

5- Composition selon Tune quelconque des revendications prec£dentes dans 
laquelle W 5 (formule I) est choisi parmi les cycles pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, et 
plus particulierement encore parmi les cycles pyrrolyle, imidazolyle. 

30 6- Composition selon la revendication 5 dans laquelle W 5 (formule I) est un cycle 
heteroaromatique azote a 5 chaTnons substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
CrC 6 6ventuellement substitues par un hydroxy, alcoxy en C r C 4l amino, mono ou 
dialkylamino en C r C 4 ; un atome de chlore ou de fluor ; un radical ph6nyle 
eventuellement substitu6 par un hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, mono ou dialkylamino 

35 en C r C 2l un atome de brome ou de chlore ; un radical dialkylamino en CrC 2 , un radical 
alcoxy en C r C 2 . 



7- Composition selon la revendication 6 dans laquelle W 5 (formule I) est choisi parmi 
les radicaux pyrrolyle, imidazolyle eventuellement substitues par un a deux radicaux 
methyle, ethyle, propyle, phenyle. 

5 8- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 

laquelle les substituants R 1t R 2l Rj>, R12 representent, identiques ou differents, un radical 
alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux hydroxy, alcoxy en CrC 2l amino, (di)alkylamino en C r C 2 . 

10 9- Composition selon la revendication 8 dans laquelle R 1( R 2 . R9, R« representent, 
identiques ou differents, un radical methyle, ethyle, propyle, 2-hydroxyethyle. 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle les substituants R 5 , Re, R?et R 8 representent, identiques ou differents, un atome 
15 d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 1- 
carboxymethyle, 1-aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 
1,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2-aminoethyle, 2-hydroxy-1-aminoethyle, methoxy, 
ethoxy, 2-hydroxyethyloxy, 2-aminoethyloxy. 

20 11- Composition selon la revendication 10 dans laquelle R 5l Re, R?et R 8 , identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical methyle, hydroxymethyle, 2- 
hydroxyethyle, 1,2-dihydroxyethyle, methoxy, 2-hydroxyethyloxy. 

12- Composition selon la revendication 11 dans laquelle R 5 , R 6 , R7 et R 8 , identiques 
25 ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical methyle, un radical 

methoxy. 

13- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle les substituants R 3 , R* R10, R«, Ri3. Rm et R 15 , identiques ou differents, 

30 representent un atome d'hydrogene; un radical alkyle en C1-C4 Iin6aire ou ram'rfie, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en C1-C2, (poly)-hydroxyalcoxy en C r C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 ; 
un radical phenyle eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C r C 4l amino, 

35 (di)alkylamino en d-C 2 , ou un atome d'halogene tel que chlore, fluor ou brome ; un 
radical sulfonylamino ; un radical alcoxy en C r C 2 ; un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C r 



C 4 ; un radical amino; un radical (di)alkylamino en C1-C2; un radical (poly)- 
hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

14- Composition selon la revendication 13 dans laquelle, R 3 , R4, R10. Rn, Ri3, R14 et 
5 R 15 representent, identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r 
C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, amino, (di)alkylamino en C1-C2 ; un radical alcoxy en C1-C2 ; un radical amino ; 
un radical (di)alkylamino en C1-C2 ; un radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

10 15- Composition selon la revendication 14 dans laquelle R 3 , R 4 , R10, R11, R13, Ri 4 et 
R 15 representent, identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un radical methyle, 
phenyle, 2-hydroxymethyle, methoxy, ethoxy, 2-hydroxyethyloxy, amino, methylamino, 
dimethylamino, 2-hydroxyethylamino. 

15 16- Composition selon Tune quelconque des revendications pn§c6dentes dans 
laquelle Z1 [formule (II)] designe NR2. 

17- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle Z2 [formule (II)] designe CR4. 

20 

18- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle Z3 [formule (II)] designe CR13. 

19- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
25 laquelle Z4 [formule (III)] designe CR14. 

20- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle Z5 [formule (III)] designe CR15. 

30 21- Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes caracterisee 
par le fait que le colorant monoazoTque monocationique de formule (I) est choisi dans le 
groupe form6 par les : 

2-(4-amino-N-(4-(N-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 
35 2-(4-amino-N-(4-(N-(2,5-dimethyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dimethyl-3H-imidazol- 
1'ium, 



2-(4-amino-N-(4-(N-(2-m6thyl-5-propyl)-pyrroloph§nyl))-ph§nylazo)-1,3-climethyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

2-(4-amino-N-(4-(NK2-methyl-5-phenyl)-pyrrolophenyl))-phenylazo)-1,3-dimethyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

5 2-(4-amino-N-(4-(N-[2-m6thyl-3-carboxy6thyl-5-(4-chl6rophenyl)-pyrroloph6nyl)]- 
phenylazo)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

chacun de ces colorants etant associe a un anion X' . 

22- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
10 laquelle X" designe un halogenure, un hydroxyde, un sulfate, un hydrogenosulfate, un 

alkyl(C 1 -C 6 )sulfate, un acetate, un tartrate, un oxalate, un alkyKd-CeJsulfonate, un 
arylsulfonate substitue ou non substitue par un radical alkyle en C r C 4 . 

23- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6e 
15 par le fait que le colorant monoazolque monocationique de formule (I) est present a une 

concentration variant de 0,001 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et de preference de 0,05 a 2%. 

24- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 23 comprenant en 
20 outre au moins un colorant direct different de ceux de formule (I), choisi parmi les 

colorants directs nitres benz6niques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
azoi'ques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en 
particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
aziniques, les colorants directs methiniques, les colorants directs triarylmethaniques, les 
25 colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

25- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes comprenant 
en outre un agent oxydant, de preference le peroxyde d'hydrog^ne. 

30 26- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25 comprenant de 
plus une base d'oxydation. 

27- Composition selon la revendication 26 dans laquelle la base d'oxydation est 
choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
35 aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 



28- Composition selon Tune quelconque des revendications 26 a 27 comprenant en 
outre au moins un coupleur. 

29- Composition selon la revendication 28 dans laquelle le coupleur est choisi parmi 
5 les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 

naphtaleniques et les coupleurs heterocycliques et leur sel d'addition avec un acide. 

30- Procede de teinture directe des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement des cheveux, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres au moins 

10 une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
24. 

31- Procede selon la revendication 30 dans lequel la composition tinctoriale contient 
un agent oxydant. 

15 

32- Procede selon la revendication 31 dans lequel I'agent oxydant est melange au 
moment de I'emploi d la composition tinctoriale. 

33- Procede selon la revendication 32 dans lequel I'agent oxydant est applique sur 
20 les fibres sous forme de composition oxydante simultanement ou sequentiellement a la 

composition tinctoriale. 

34- Procede de teinture d'oxydatiOn des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement des cheveux, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres au moins 

25 une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
24, comprenant de plus au moins une base d'oxydation et optionnellement au moins un 
coupleur, en presence d'un agent oxydant. 

35- Procede selon la revendication 34 dans lequel I'agent oxydant est melange au 
30 moment de I'emploi a la composition tinctoriale. 

36- Procede selon la revendication 34 dans lequel I'agent oxydant est applique sur les 
fibres sous forme de composition oxydante simultanement ou sequentiellement a la 
composition tinctoriale. 

35 

37- Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments 
pour la teinture des fibres keratiniques humaines, dans lequel un premier compartiment 



contient une composition telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 24 
et 26 a 29 et un deuxieme compartiment contient une composition oxydante. 



38- Composes monoazoiques monocationiques de formule (I) telle que definie a I'une 
5 quelconque des revendications 1 a 24 et pour laquelle, quand W5 designe imidazole, et 

que W-i designe benzimidazole, W3 est different de I'hydrogene si W4 designe phenyle. 

39- Composes monoazoiques monocationiques de formule (I) 

W— N=N-W r NW 3 -W 4 -W 5 (I) 

10 dans laquelle : 

- represente un heterocycle aromatique cationique a 5 ou 6 chaTnons de 
formules (II) et (III) suivantes : 




R9 

Formule (II) Formule (III) 



15 dans lesquelles : 

- represente un atome d'oxygene, un atome de soufre, un radical NR 2 , ou un 
radical CR 3 , 

- Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR4, 

- Z 3 represente un radical NR12 ou un radical CR13, 
20 - Z4 represente un atome d'azote ou un radical CRu, 

- Z5 repr6sente un atome d'azote ou un radical CR15, 

- La liaison a relie le cycle cationique a 5 chatnons de formule (II) a la fonction 
azoique de la formule (I). 

- la liaison b du cycle cationique a 6 chaTnons de la formule (III) est reliee a la 
25 fonction azoTque de la formule (I). 

- X" est un anion organique ou mineral. 

- W 2 et W 4 (formule I) represented, identiques ou differents, un groupe divalent 
aromatique carbone ou pyridinique de formules (IV) ou (V) suivantes : 
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R8 R7 



R7 



Formule (IV) Formule (V) 

- W 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 6 pouvant 
5 Eventuellement Etre substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, un ou plusieurs 

radicaux alcoxy, un ou plusieurs radicaux amino, un ou plusieurs radicaux 
monoalkylamino, un ou plusieurs radicaux dialkylamino. 

- W 5 represente un radical hEtEroaromatique azote a 5 chamons reliE £ W 4 par 
10 Tatome d'azote du cycle dudit radical hEtEroaromatique, ce radical hereroaromatique 

etant choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, triazolyle, thiadiazolyle, 
chacun de ces heteroaromatiques pouvant etre substituE par un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene, de chlore ou de fluor, ou par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 6 , 
Eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en CrC Al (poly)- 
15 hydroxyalcoxy, amino, (di)alkylamino en Ci-C 4> (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4l 
carboxyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, thioether en C r C 4 ; ou par un ou plusieurs 
radicaux phenyle Eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)-alkylamino en CrC 2 , carboxy, 
sulfonyle, alkyle en Ci-C 4 , halogEne, thioEther en C r C 2 , 

20 

- R lf R 2 , R 9 , R 12 represented, identiques ou diffErents, un radical phenyle 
eventuellement substituE ou un radical alkyle en C r C 8 , Eventuellement substituE par un 
ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe formE par les radicaux hydroxy, alcoxy en 
Ci-C 2) (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , 

25 

- R 5 , R 6 , R 7 et R 8 represented, identiques ou diffErents, un atome d'hydrogene ; un 
atome de chlore ; un atome de brome ; une chaTne hydrocarbonee en C r C 8 linEaire ou 
ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbonEs comportant de 3 a 6 chaTnons, 
et pouvant Etre saturEe ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 

30 chaTne carbonee peuvent Etre remplacEs par un atome d'oxygEne, d'azote ou de soufre 
ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de carbone peuvent etre, 



inctependamment les uns des autres, substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogene ; 
Rs, Re, R? et R 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

- R 3| R4, R10, R11. R13, R14 et R 15 represented, identiques ou differents, un atome 
5 d'hydrog§ne, une chaine hydrocarbon§e en C r C 8 linSaire ou ramiftee, pouvant former un 

ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chainons, et pouvant etre saturee ou 
insaturSe, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbon6e peuvent etre 
remplac6s par un atome d'oxygfcne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et 
dont les atomes de carbone peuvent §tre, inddpendamment les uns des autres, 
10 substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halogdne ; R 3 , R4, R10, R11, R13, R14 et R15 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. 

- R 14 avec R15 peuvent former un cycle aromatique carbon6, tel qu'un phSnyle. 

40- Utilisation des composes monoazoTques monocationiques de formule (I) telle que 
15 dSfinie selon Tune quelconque des revendications 1 d 23, a titre de colorants directs, 
dans une, ou pour la preparation d'une composition de teinture des fibres keratiniques 
humaines et plus particulterement des cheveux. 
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